PCT 




WELT0RGAN1SATI0N FOR GEISTIGBS EIGENTUM 
Internationales BQro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG CfBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale PatentklassifikatJon 6 : 
C08L 77/00 



Al 



(11) Internationale VerSffenUlchiingsnummer: WO 99/61527 

2.Dezember 1999(02.12.99) 



(43) Internationales 

VerdfTentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/03303 

(22) Internationales Anmeldedatura: 14. Mai 1999 (14.05.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 23 609.3 



27. Mai 1998 (27.05.98) 



DE 



(71) Anmelder (fir alle Bestimmungsstaaten ausser US): INSTTTUT 

FOR POLYMERFORSCHUNG E.V. DRESDEN [DE/DE]; 
Hohe Strasse 6, D-01069 Dresden (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): LEHMANN, Dieter 
[DE/DE]; Elsa-Brandstram-Weg 7, D-01640 Coswig 
(DE). 

(74) Anwalt: RAUSCHENBACH, Marion; Postfach 27 01 75, 
D-Ol 172 Dresden (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AE, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, 
BG, BR, BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES, H, 
GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG, 
MR, MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, 
SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, UA, UG, US, UZ, VN, 
YU, ZA, ZW, ARIPO Patent (GH, GM, KE, LS, MW, SD, 
SL, SZ, UG, ZW), eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, 
KZ, MD, RU, TJ, TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, 
CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, SE), OAPI Patent (BF, BJ, CP, CG, CI, CM, GA, GN, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



Ver6ffentlicht 

Mit internationalem Recherchenberichu 

Vor Ablaufderfiir Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist; Verdffentlichung wird mederholt falls Anderungen 



(54) Title: COMPOUNDS MADE OF POLYAMIDE AND PERFLUOROALKYL SUBSTANCES) AND MIXTURES OF THESE 
COMPOUNDS WITH ADDITIONAL POLYMER SUBSTANCES, A METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF, AND 
THEIR USE 
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(57) Abstract 

The invention relates to compounds which, for example, can be used as a compact substance and which are comprised of polyamide 
substance(s) and perfluoroalkyl substancc(s), and to mixtures of these compounds with additional polymer substance(s). The invention also 
relates to a method for producing such compounds in which aliphatic and/or partially aromatic homopolyamides and/or copolyamides and/or 
polyester amides and/or polyether amides and/or polyester ether amides and/or polyimide amides and/or polyamide amines and/or mixtures 
of these polyamide compound(s) with additional polymers and modified perfluoroalkyl substance(s) are compounded in a single step or 
multistep and are reactively converted during or afterwards. The aim of the invention is to improve the homogenization of perfluoroalkyl 
substances in polyamide melted masses. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Compounds, die beispielsweise als Kompaktsubstanz eingesetzt werden konnen, bestehend aus Polyamid- 
und Perfluoralkylsubstanz(en) sowie Mischungen dleser Compounds mit weiteren Polymersubstanz(en). Weiterhin wird ein Verfahren 
zur Herstellung solcher Compounds beschrieben, bei dem aliphatische und/oder teilaromarische Homo- und/oder Copolyamide und/oder 
Polyesteramide und/oder Polyetheramide und/oder Polyesteretheramide und/oder Polyimidamide und/oder Polyamidamine und/oder 
Gemische dieser Polyamidverbindung(en) mit weiteren Polymercn und modifizierte Perfluoralkylsubstanz(en) ein- oder mehrstufig 
compoundiert und dabei oder anschlieBend reaktiv umgesetzt werden. Die Aufgabe der Erfindung ist die Verbesserung der Homogenisierung 
von Perfluoralkylsubstanzen in Polyamidschmelzen. 
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Compounds aus Polyamid- und Perfluoralkylsubstanz(en) und Mischungen dieser 
Compounds mit weiteren Polymersubstanzen, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
Verwendung 



Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete der Chemie, des Maschinenbaus und der 
Werkstofftechnik und betriffl Compounds aus Polyamid- und Perfluoralkylsub- 
stanz(en) und Mischungen dieser Compounds mit weiteren Polymersubstanzen, die 
beispielsweise als Kompaktsubstanz, als Oberfiachenmodifizierungskomponente, als 
Blendkomponente, als Zusatzstoff oder als Additiv in Gleitlagermaterialien, in 
Gleitfilmen, in Gleitfolien, in Gleitlacken, in oleophoben und/oder hydrophoben oder 
damit ausgerusteten Teil- oder Kompaktmaterialien, in Formteilen, in textilen Faden-, 
Vlies- und/oder anderen textilen Flachengebilden, in Membranmaterialien, als 
Lackadditiv oder als Lacksubstanz eingesetzt werden konnen, sowie ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung und Verwendung. 

„Bei der Suche nach geeigneten Polymermaterialien fur den Kernreaktorbau wurde 
festgestellt, daB PTFE - im Gegensatz zu seiner hohen chemischen und thermi- 
schen Stabilitat - auBerordentlich strahlenempfindlich 1st Es wird sowohl unter iner- 
ten Bedingungen als auch in Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer Energie- 
dosis abgebaut, bereits bei 0,2 bis 0,3 kGy sprOde und bei < 100 kGy brockelig. ... 
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Ab etwa 360°C wird der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem thermi- 
schen Oberlagert. ... 

Wegen des stochastischen Verlaufs des strahlenchemischen Abbaus entstehen 

Reaktionsprodukte mit einem breiten Ketteniangenspektrum. ... 

Bei Bestrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunachst 

entstehenden Perfluoralkylradikalen Peroxy- und Alkoxyradikale gebildet... 

Ober die Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endstandige Per- 

fluoralkylradikal unter Kettenverkurzung und Bildung von Carbonyldifluorid schritt- 

weise abgebaut... 

Dagegen entstehen aus den seitenstSndigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansaure- 
fluoride und endstandige Perfluoralkylradikale ... 

O 

I O 
-CF2— CF— CF 2 - -> -CF2— C + CF 2 ~ (9.22) 

F 



... In sehr geringen Mengen werden auch perfluorierte Disauren gebildet, da an einer 
Perfluorcarbonkette auch zwei seitenstandige Radikalzentren entstehen konnen... 
Ungesinterte und unverpreBte PTFE-Emulsions- und -Suspensionspolymerisate sind 
von faserig-filzigem Charakter. Eine Obertragung z. B. der antiadhasiven und Gleit- 
eigenschaften des PTFE auf andere Medien durch Einarbeitung in waSrige oder or- 
ganische Dispersionen, Polymere, Farben, Lacke, Harze oder Schmierstoffe ist nicht 
mSglich, weil dieses PTFE sich nicht homogenisieren last, sondern zur Klumpenbil- 
dung neigt, agglomeriert, aufschwimmt oder sich absetzt. 

Durch die Einwirkung energiereicher Strahlung mit einer Energiedosis von etwa 100 

# 

kGy wird aus den faserig-filzigen Polymerisaten infolge partiellen Abbaus der Poly- 
merketten ein rieselfahiges Feinpulver erhalten. Dieses Pulver enthait noch lockere 
Agglomerate, die leicht zu Primarteilchen mit < 5 \im Partikeldurchmesser zerteilt 
werden konnen. Bei Bestrahlung in Gegenwart von Reaktanten werden funktionelle 
Gruppen in das Polymere eingebaut. Erfolgt die Bestrahlung in Luft, so werden nach 
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Gl. (9.22) (und anschlieBender Hydrolyse der -COF-Gruppen durch Luftfeuchtigkeit) 
Carboxylgruppen erhalten. Wird vor der Bestrahlung (NH 4 )2S0 3 zugemischt, dann 
sind S-haltige Gruppen zu erzielen. Diese funktionellen Gruppen mindern die Hydro- 
phobie und Organophobie des PTFE so wesentlich, daB die gewonnenen Feinpulver 
gut mit anderen Medien homogenisiert werden kennen. Die pos'rtiven Eigenschaften 
des PTFE, wie die exzellenten Gleit-, Trenn- und Trockenschmiereigenschaften so- 
wie die hohe chemische und thermische Stabilitat, bleiben erhalten. Carboxyl- und 
Sulfogruppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalls hohe chemi- 
sche Inertheit.... 

Wegen der Unloslichkeit des PTFE und seiner Abbauprodukte (mit Ausnahme der 
sehr niedermolekularen Produkte) kOnnen die ublichen Methoden der Molmassenbe- 
stimmung nicht angewandt werden. Die Molmassenbestimmung muB auf indirektem 
Wege erfolgen." [A. Heger et al., Technologie der Strahlenchemie an Polymeren, 
Akademie-Verlag Berlin 1990] 

Nachteilig wirkt sich vielfach die Unvertraglichkeit mit anderen Materialien aus. Durch 
eine chemische Aktivierung von PTFE durch die bekannten Verfahren mit (1.) Na- 
triumamid in flOssigem Ammoniak und (2.) Alkalialkyl- und Alkali-Aromaten-Verbin- 
dungen in aprotischen inerten Losungsmitteln ist eine Modifizierung zu erreichen. 
Uber diese Modifizierungen konnen reaktiv oder auch nur uber adsorptive Krafte ver- 
besserte Grenzflachenwechselwirkungen erreicht werden. 

Die Verwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vielfaltigen Einsatzgebie- 
ten - so auch als Additiv zu Kunststoffen zum Zwecke der Erzielung von Gleit- oder 
Antihafteigenschaften. Die Feinpulversubstanzen liegen mehr oder minder fein dis- 
pergiert als FOIIstoffkomponente in einer Matrix vor [Ferse et al., Plaste u. Kautschuk, 
29 (1982), 458; Ferse et al. DD-PS 146 716 (1979)]. Beim LOsen der Matrixkompo- 
nente ist das PTFE-Feinpulver eliminierbar bzw. wird zurOckerhalten. 

Obwohl in den Einsatzgebieten von PTFE-Feinpulver eine Verbesserung der Eigen- 
schaften im Vergleich zu den kommerziellen fluorcarbonfreien Additiven erreicht wird, 
ist die Unvertraglichkeit, die Unloslichkeit, die lockere Kopplung und auch inhomo- 
gene Verteilung fur viele Einsatzgebiete von Nachteil. 
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Die Aufgabe der Erfindung ist die Verbesserung der Homogenisierung von Perfluor- 
alkylsubstanzen in Polyamidschmelzen. 

Die Aufgabe wird durch die in den AnsprQchen angegebene Erfindung gelost. Wei- 
terbildungen sind Gegenstand der Unteranspruche. 

Mit der vorliegenden Erfindung werden Compounds aus Polyamid- und Perfluoralkyl- 
substanzen und Mischungen dieser Compounds mit weiteren Polymersubstanzen 
uber eine reaktive Schmelzemodifizierungsreaktion erhalten, in dem die Perfluoral- 
kylkomponente nicht nur als FQllstoff homogen verteilt, sondern groBtenteils mit der 
Polyamidkomponente chemisch gebunden vorliegt. Qber das L6sen der Polyamidma- 
trixkomponente kann die Perfluoralkylkomponente nicht mehr oder nicht mehr voll- 
standig als Feinpulver zuruckgewonnen werden. 

Durch EinsatzA/erarbeitung von modifizierten Perfluoralkylsubstanzen in dieser 
Schmelzemodifizierungsreaktion mit Polyamid-Verbindungen sind homogene Com- 
pounds direkt herstellbar, in denen nicht wie bekannt die Perfluoralkylkomponente 
als unlSsliche und unvertragliche Zweitkomponente eingelagert ist. Die Perfluoralkyl- 
komponente liegt groBtenteils mit dem Polyamid chemisch uber Bindungen gekoppelt 
homogen verteilt vor, was fur die Anwendungsgebiete einen wesentlichen Vorteil dar- 
stellt. Die Perfluoralkylkomponente kann demzufolge nicht mehr wie bei Gleitla- 
germaterialien bisher Qber mechanische Krafte wie Reibung als Korn aus dem Ma- 
trixmaterial herausgerieben oder herausgezogen werden. 

Zur Herstellung solcher homogenen Compounds werden modifizierte Perfluoralkyl- 
substanzen mit Carbonsaure- und/oder Carbonsaurehalogenid- und/oder olefini- 
schen Gruppen als funktionelle Gruppen eingesetzt. 

Bevorzugt verwendet werden strahlenchemisch abgebaute und modifizierte Per- 
fluoralkylsubstanzen, wie z.B. das PTFE-Feinpulver, die mit einer Strahlendosis von 
grSBer 50 kGy f vorzugsweise mit einer Strahlendosis von grOSer 100 kGy hergestellt 
wurden. Durch die Gegenwart von Reaktanten, vorzugsweise unter Sauer- 
stoffeinfluB, werden beim strahlenchemischen Abbau modifizierte Perfluoralkyl- 
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substanzen erhalten, die vorzugsweise mit PerfluoralkylcarbonsSure- und Perfluor- 
carbonsaurefluorid-Gruppen modifiziert vorliegen. 

Im Verfahren zur Herstellung solcher Compounds werden kommerzielle Schmelze- 
mischer (Ein- und Doppelschneckenextruder, Planetwaizenextruder, Kneter, Plastifi- 
ziereinheiten von Spritzgie&maschinen etc.) eingesetzt. Das PTFE-Feinpulver kann 
entweder zusammen mit der Polyamidsubstanz aufgeschmolzen oder direkt in die 
Schmelze zugegeben werden. Es werden 0,01 bis 90 Masse-% an strahlenmo- 
difizierter Perfluoralkylsubstanz, vorzugsweise als PTFE-Feinpulver (bezogen auf die 
Polyamidkomponente) zudosiert. Als bevorzugte Massenanteile werden 1 bis 70 
Masse-% an PTFE-Feinpulver in die Polyamidkomponente eingearbeitet. Die erfin- 
dungsgemSBen Produkte entstehen Oberraschenderweise direkt in der Schmelze- 
modifizierungsreaktion, obwohl nach dem Stand der Technik die an perfluorierte 
Ketten gebundenen Gruppen eine hohe Inertheit besitzen sollen. 
Die reaktive Umsetzung in einer Schmelze wird bei Temperaturen mindestens Qber 
dem Schmelzpunkt der Polyamidverbindung(en) und vorzugsweise hoher als 200°C 
durchgefuhrt wird. 

Zur Herstellung eines solchen erfindungsgemaBen Compounds werden als 
Polyamidsubstanz(en) aliphatische und/oder teilaromatische Homo- und/oder 
Copolyamide und/oder Polyesteramide und/oder Polyetheramide und/oder Poly- 
esteretheramide und/oder Polyimidamide und/oder Polyamidamine und/oder 
Gemische dieser Polyamidverbindung(en) mit weiteren Polymeren und modifizierte 
Perfluoralkylsubstanz(en) eingesetzt. 

Als Polyamidverbindungen werden vorzugsweise Polyamid 6 und/oder Polyamid 6,6 
und/oder Polyamid 12 in reiner Form oder als gefQIIte und/oder verstarkte Materialien 
eingesetzt. 

Im Gemisch kann/k6nnen die Polyamidverbindung(en) mit weiteren Polymeren wie 
Polyolefin(en) und/oder Polyvinylverbindung(en) und/oder Polykondensat(en) wie 
Polyestern und Polycarbonaten und/oder Polyadditionsverbindung(en) wie 
Polyurethane, eingesetzt werden. Dabei kflnnen solche Gemische auch als 
Ausgangsstoff eingesetzt oder wahrend der Compoundierung zugesetzt oder nach 
der Compoundierung der Schmelze zugesetzt oder in einem Folgeschritt umgesetzt 
werden. 
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Ein solcher Folgeschritt ware beispielsweise das Blenden des oder der gebildeten 
Compounds aus Polyamidverbindung(en) und Perfluoralkylsubstanz(en) mit weiteren 
Polymeren vom Polyolefin-Typ und/oder vom Vinyl-Typ und/oder mit Polykondensa- 
t(en) und/oder mit Polyadditionsverbindung(en) und/oder die Zumischung von 
reaktiven Massen in einem nachfolgenden Verarbeitungsschritt. 

Die Herstellung von Compounds und Folgeprodukten kann dabei in einem ein- oder 
mehrstufigen Verfahren erfolgen, wobei der Compound oder ein Folgeprodukt davon 
wahrend des Verfahrens oder anschlie&end noch reaktiv umgesetzt werden kann. 

Vor und/oder wahrend und/oder nach (d.h. in einem Folgeverarbeitungsschritt) der 
reaktiven Umsetzung der Polyamidverbindungen mit den Perfluoralkylsubstanz(en) 
kann eine Zumischung an reaktiven Massen erfolgen, die die Bildung des 
Compounds nicht negativ beeinflussen. Das Produkt aus dieser Umsetzung kann 
durch eine weitere, d.h. durch eine zusatzliche reaktive Umsetzung wahrend oder 
nach der Compoundierung z.B. durch Behandlung mit energiereichen Strahlen zum 
Finalprodukt weiterverarbeitet werden. 

Die so hergestellten Compounds kOnnen als Kompaktsubstanz und/oder als 
Oberflachenmodifizierungskomponente und/oder als Blendkomponente und/oder als 
Verbundwerkstoff und/oder als Additiv angewandt werden. 

Der Einsatz erfolgt dabei in Reinsubstanz oder als Zusatz/Bestandteil in Gleitlagern 
und/oder in Gleitfilmen und/oder in Gleitfolien und/oder in Gleitlacken und/oder in 
oleophoben und/oder hydrophoben oder damit ausgerusteten Teil- oder 
Kompaktmaterialien und/oder in Formteilen und/oder in textilen Faden- und/oder 
Vlies- und/oder anderen textilen Flachengebilden und/oder in Mehrschicht-(folien- 
)materialien und/oder in Membranen und/oder als Lackadditiv und/oder als 
Lacksubstanz. 

Die erfindungsgemafien Produkte konnen auf Grund ihrer Eigenschaften als Ther- 
moplastschmelze und/oder als reaktive Masse oder als Lbsung oder aus der LOsung 
weiterverarbeitet werden. 
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Als Verfahrensaggregate eignen sich Kneter, Ein- und Zweischneckenextruder sowie 
Plastifiziereinheiten von Spritzgie&maschinen, d.h. alle komrnerziellen Schmelze- 
mischsysteme, die fOr die Kunststoffverarbeitung/Compoundierung eingesetzt wer- 
den. 

Das Ergebnis ist fQr den Fachmann uberraschend und mehr als zufriedenstellend. 
Mit dieser Schmelzemodifizierungsreaktion wird ein polymeres, bisher noch voll- 
kommen unbekanntes Produkt erhalten. Eine solche Schmelzemodifizierungsreak- 
tion mit perfluorierten Substanzen ist in der Fachwelt noch nicht beschrieben worden. 

Im weiteren wird die Erfindung an mehreren Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 

Beispiel 1 

In einem Laborkneter (Firma Brabender) werden bei 250°C 40 g PA 6 plastifiziert und 
in die Schmelze werden 15 g eines mit 1000 kGy strahlenmodifizierten PTFE-Fein- 
pulvers zugegeben. Der Compound wird nach 5 min eliminiert. 
Der Compound wird in Ameisensaure gelOst und auf eine Polyamid-6-Oberflache 
aufgesprUht. Durch diese Oberflachenmodifizierung werden dunne hydrophobe und 
oleophobe Schichten mit einer stark erniedrigten Gleitreibungszahl (Senkung der 
Gleitreibungszahl urn 40 %) erhalten. Die Randwinkelmessungen mit einem aufge- 
setzten Wassertropfen ergeben eine Erhohung des Randwinkels von 65° (reines PA- 
6) auf 95° (Compound). 

Beispiel 2 

In einem Laborkneter (Firma Brabender) werden bei 250°C 40 g PA 6 und 15 g eines 
mit 500 kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers gleichzeitig plastifiziert. Der 
Compound wird nach 5 min eliminiert. 

Der Compound wird Ober MindermengenspritzgieBen zu PrOfkSrpern fur Gleitrei- 
bungsuntersuchungen gespritzt. Die Prufung der Gleitreibungszahl ergab eine Sen- 




• 
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kung urn 35 %. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen 
ergeben eine ErhOhung des Randwinkels von 68° (reines PA-6) auf 90° (Compound). 



In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Werner & Pfleiderer) werden 5 kg/h 
PA-66 und 1 kg/h eines mit 4000 kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers bei 
280°C extrudiert. Das Produkt wird granuliert und getrocknet 
Der Compound wird uber SpritzgieBen zu Prufkorpern fOr Gleitreibungsuntersuchun- 
gen gespritzt. Die PrQfung der Gleitreibungszahl ergab eine Senkung urn 45 %. 



In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Werner & Pfleiderer) werden 5 kg/h 
PA-6 und 5 kg/h eines mit 2000 kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers bei 
265°C extrudiert. Das Produkt wird granuliert und getrocknet. 
Der Compound wird Qber SpritzgieBen zu Prufkorpern fOr Gleitreibungsuntersuchun- 
gen gespritzt. Die Prufung der Gleitreibungszahl ergab eine Senkung urn 65 %. Die 
Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen ergeben eine Erhb- 
hung des Randwinkels von 65° (reines PA-6) auf 105° (Compound). 



In einem Kneter (Firma Buss AG) werden 5 kg/h PA-6 und 7 kg/h eines mit 2000 kGy 
strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers bei 250°C schmelzegemischt. Das Produkt 
wird granuliert und getrocknet. 

Das erhaltene Batch wird in einem zweiten Schritt reaktiv mit maleinsaureanhydrid- 
gepfropftem Polyethylen im Verhaltnis von 10 Masse-% Batch (Compound) und 90 
Masse-% Polyethylen geblendet. Nach dem Verspritzen zu Gleitlagern und der 
strahlenchemischen Vernetzung werden warmeformstabile Gleitlager erhalten, die 
eine urn 40 % gesenkte Gleitreibungszahl aufwiesen. 



Beispiel 3 



Beispiel 4 



Beispiel 5 
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Beispiel 6 

In einer Spritzgie&maschine (Firma Engel) werden 5 kg/h PA-6 und 1 kg/h eines mit 
4000 kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers gemeinsam bei 260°C plastifiziert 
und zu Gleitlagern verspritzt. Die Gleitlager wiesen eine urn 45 % gesenkte Gleitrei- 
bungszahl auf. 

Beispiel 7 

In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Werner & Pfleiderer) werden 5 kg/h 
PA-6 und 0,5 kg/h PTFE-Feinpulver bei 260°C extrudiert. Die Schmelze wird on-line 
zu einer Flachfolie bzw. Gleitfolie extrudiert. 

Die PrOfung der Gleitreibungszahl ergab eine Senkung urn 45 %. Die Randwinkel- 
messungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen ergeben eine ErhOhung des 
Randwinkels von 68° (reines PA-6) auf 95° (Flachfolie aus Compound). 

Beispiel 8 

In einem Laborkneter (Firma Brabender) werden bei 250°C 30 g PA 6 plastifiziert und 
in die Schmelze werden 30 g eines mit 1000 kGy strahlenmodifizerten PTFE-Fein- 
pulvers zugegeben. Der Compound wird nach 5 min eliminiert. 
Der Compound wird mit PA-6 in einem Verhaitnis von 1 : 1 in AmeisensSure gel6st 
und in einer Konzentration von 15 Masse-% an Polymer eingestellt. Ober das Pha- 
seninversionsverfahren wird die Losung zu Pervaporationsmembran weiterverarbei- 
tet. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen ergeben eine 
Erhohung des Randwinkels von 68° (reines PA-6) auf 90° (Membran aus Compound, 
dichte Trennschicht), was eine starke Hydrophobierung bedeutet. In der Trennung 
von Alkohol-Wasser-Gemischen wird bei 30°C eine Erhohung des Trennfaktors von 
120 im Vergleich zu reinen PA-6-Pervaporationsmembranen erreicht. 
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PatentansprQche 

1. Compounds aus Polyamid- und Perfluoraikylsubstanz(en) und Mischungen dieser 
Compounds mit weiteren Polymersubstanz(en), dadurch gekennzeichnet, daB modi- 
fizierte Perfluoralkylsubstanz(en) mit Polyamid-Verbindung(en) in Schmelze Qber 
eine reaktive Umsetzung homogenisiert werden. 

2. Compounds nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die modifizierte(n) 
Perfluoralkylsubstanz(en) funktionelle Gruppen besitzen. 

3. Compounds nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die modifizierte(n) 
Perfluoralkylsubstanz(en) als funktionelle Gruppen eine Oder mehrere Carbonsaure- 
gruppen und/oder eine oder mehrere Carbonsaurehalogenidgruppen und/oder eine 
Oder mehrere Perfluoralkylengruppen besitzen. 

4. Compounds nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die modifizierte(n) 
Perfluoralkylsubstanz(en) im Compound mit einem Anteil von 0,01 bis 90 Masse-% 
enthalten sind. 

5. Compounds nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die modifizierte(n) 
Perfluoralkylsubstanz(en) im Compound mit einem Anteil von 1 bis 70 Masse-% ent- 
halten sind. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Compounds nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB aliphatische und/oder teilaromatische Homo- und/oder Copolyamide 
und/oder Polyesteramide und/oder Polyetheramide und/oder Polyesteretheramide 
und/oder Polyimidamide und/oder Polyamidamine und/oder Gemische dieser Po- 
lyamidverbindung(en) mit weiteren Polymeren und modifizierte Perfluoralkylsub- 
stanz(en) ein- oder mehrstufig compoundiert und dabei oder anschlieBend reaktiv 
umgesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB Polyamidverbin- 
dung(en) im Gemisch mit Polyolefin(en) und/oder Polyvinylverbindung(en) und/oder 




WO 99/61527 1 ^ PCT/EP99/03303 

Polykondensat(en) wie Polyestern und Polycarbonaten und/oder Polyadditionsver- 
bindung(en) wie Polyurethane, als Ausgangsstoff eingesetzt cxier wShrend der 
Compoundierung zugesetzt Oder nach der Compoundierung der Schmelze zugesetzt 
oder in einem Folgeschritt mit den Compounds umgesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyamidverbin- 
dung(en) Polyamid 6 und/oder Polyamid 6,6 und/oder Polyamid 12 in reiner Form 
oder als gefOllte und/oder verstarkte Materialien eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Compoundierung 
in einem Ein- und/oder Zweischneckenextruder und/oder einem Kneter und/oder ei- 
ner Plastifiziereinheit einer SpritzgieBmaschine durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die reaktive Umset- 
zung in einer Schmelze durchgefOhrt wird, wobei die Umsetzung bei Temperaturen 
mindestens Qber dem Schmelzpunkt der Polyamidverbindung(en) und vorzugsweise 
hOher als 200°C durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB vor und/oder wahrend 
und/oder nach der reaktiven Umsetzung eine Zumischung an reaktiven Massen 
realisiert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB eine weitere reaktive 
Umsetzung wahrend oder nach der Compoundierung durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Perfluoralkylsub- 
stanz(en) strahlenchemisch abgebaute und modifizierte Perfluorcarbone eingesetzt 
werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Perfluoralkylsub- 
stanz(en) strahlenchemisch abgebautes und modifiziertes PTFE, bevorzugt als Fein- 
pulver, eingesetzt wird. 
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15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als PTFE ein mit 
einer Strahlendosis von grSBer 50 kGy und vorzugsweise mit einer Strahlendosis von 
gr6Ber 100 kGy strahlenchemisch abgebautes und modifiziertes PTFE eingesetzt 
wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet daB das PTFE in Ge- 
genwart von Reaktanten, vorzugsweise unter SauerstoffeinfluB strahlenchemisch 
abgebaut und modifiziert wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Compounds aus 
Polyamidverbindung(en) und Perfluoralkylsubstanz(en) mit weiteren Polymeren vom 
Polyolefin-Typ und/oder vom Vinyl-Typ und/oder mit Polykondensat(en) und/oder mit 
Polyadditionsverbindung(en) direkt wahrend der Compoundierung oder in einem 
nachfolgenden Verarbeitungsschritt in einer Blendbildung umgesetzt und/oder mit 
reaktiven Massen gemischt werden. 

18. Verwendung von nach Anspruch 6 hergestellten Compounds nach Anspruch 1, 
die als Kompaktsubstanz und/oder als Oberfiachenmodifizierungskomponente 
und/oder als Blendkomponente und/oder als Verbundwerkstoff und/oder als Additiv 
angewandt werden. 

19. Verwendung nach Anspruch 18 von nach Anspruch 6 hergestellten Compounds 
nach Anspruch 1, die in Reinsubstanz oder als Zusatz/Bestandteil in Gleitlagern oder 
in Gleitfilmen oder in Gleitfolien oder in Gleitlacken oder in oleophoben und/oder hy- 
drophoben oder damit ausgerOsteten Teil- oder Kompaktmaterialien oder in 
Formteilen oder in textilen Faden- oder Vlies- oder anderen textilen Flachengebilden 
oder in Mehrschicht-(folien-)materialien oder in Membranen oder als Lackadditiv oder 
als Lacksubstanz angewandt werden. 

20. Verwendung nach Anspruch 18 von nach Anspruch 6 hergestellten Compounds 
nach Anspruch 1, die als Thermoplastschmelze und/oder als reaktive Masse 
und/oder als LOsung und/oder aus der Losung weiterverarbeitet werden. 
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